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RESUMO

Nos ultimos anos, a frequéncia de contaminantes emergentes encontrados em matrizes aquaticas
tem se tornado um grande problema ambiental, pois seus efeitos a longo prazo sdo desconhecidos.
Os poluentes emergentes sdo entendidos como farmacos, hormonios, esteroides, pesticidas e
residuos industriais. 1sso inclui o diclofenaco sodico, um medicamento anti-inflamatério nédo
esteroidal utilizado para aliviar dores e inflamagdes. Este composto é classificado como um
desregulador enddcrino devido a sua capacidade de interferir no desempenho normal desse sistema.
O descarte inadequado desses medicamentos merece atencdo. As estacdes de tratamento de agua
sd0 compostas por uma série de operacdes unitarias, que tem por objetivo tornar a dgua potavel.
Nesse caso, a &gua passa por processos fisico-quimicos como a coagulacéo, floculacdo, decantacéo
e filtracdo, além de processos de desinfec¢do, que por sua vez, objetivam a eliminacéo de quaisquer
organismos vivos presentes na agua que possam ser prejudiciais ao ser humano. No entanto, essa
metodologia, ndo garante a remocao eficaz de farmacos passiveis de estarem presentes nesse meio.
Em vista disso, o processo de adsor¢do apresenta-se como uma alternativa eficiente e de facil
operacdo, capaz de minimizar os impactos ambientais. Esta operacao unitaria consiste na separacao
e purificagdo de misturas quimicas, onde ocorre a transferéncia de fases, na qual o adsorvato adere-
se a uma superficie solida, que recebe o nome de adsorvente. Pesquisas buscam o desenvolvimento
de novos materiais, que possam substituir os adsorventes comerciais. O residuo gerado pela
extragdo do tanino da casca da acacia mostra-se como uma alternativa, ja que estudos recentes
constataram uma eficacia de adsorcdao superior ao carvao ativado comercial para determinados
adsorvatos, como por exemplo a nimesulida, e na etapa de branqueamento do 6leo de arroz. A
acacia negra (Acacia mearnsii De Wild) é plantada comercialmente no Rio Grande do Sul, onde
uma de suas principais aplicabilidades ¢ a utilizacdo de sua casca como matéria-prima na fabricacéo
de tanino, que por sua vez é largamente utilizado na indUstria coureira. Em vista disso, o objetivo
do presente trabalho de conclusdo de curso foi estudar a adsor¢do do DCF utilizando carvéo
ativado produzido a partir do residuo gerado da extracdo de tanino da casca de acécia negra.
Para isso, foram realizados ensaios de cinética e isotermas de adsor¢do. O material apresentou
eficiéncia de remocdo igual a 94%, considerada satisfatoria. Os estudos de cinética
demonstraram que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo
segunda ordem. Em relacdo aos ensaios de isotermas, o modelo que melhor descreveu os

experimentos foi 0 de Langmuir, Cujo g4, obtido foi de aproximadamente 609 mg g™.

Palavras-chave: Poluentes emergentes. Anti-inflamatorio. Carvao ativado. Farmacos.



ABSTRACT

In the last years the frequency of emerging contaminants found in aquatic matrices has become a
big ambiental problem, bacause your effects in the long run are unknown. The emerging polluants
are understood as pharmaceuticals, hormones, steroids, pesticides and industrial waste. This
includes the sodium diclofenac, an anti-inflamatory drug non steroid used to relieve pain and
inflamation. This compound are classified how endocrine disruptor due to its capacity to interfere
in the normal performance of this system. The incorrect discard of this pharmaceuticals deserves
attention. The tratament stations of water are composed of a series of unitary operations, which aims
turn the potable water. In this case, the water pass by physical chemical processes like coagulation,
flocculation, decantation anf filtration, in addiction to desinfection processes, which in turn, aim at
eliminating of any living organisms presente in the water that can be harmful to humans.
Nonetheless, this metodology does not guarantee the effective removal of the pharmaceuticals liable
to are presentes in this environment. In view of this, the adsorption process presentes itself as an
efficient alternative and easy operation, able to minimize the environment impacts. This unitary
operation consist in the separation and purification of Chemical mixtures, where occurs the
transferation of phases, in which the adsorbate clings to a solid surface, which get the name of
adsorbent. Researches seeks to develop new materials that can replace the comecial adsorbents. The
residue generated by the extration of tannin from the bark of the black wattle appears has an
alternative, since recent studies have found an adsorption efficiency superior to commercial
activated carbon for determined adsorbates, for exemple the nimesulide, and in the rice oil bleaching
step. The black wattle (Acacia mearnsii De Wild) is planted commecially in the Rio Grande do Sul,
where one of its main applications is in the use of its bark as raw material in the manufacture of
tannin, which in turn is widely used in the leather industry. In view of this, the objective of the
present work was study the adsorption of sodium diclofenac using the activated carbon producing
from the waste generated from the tannin extraction of the black wattle bark. For that, kinectics and
adsorption isotherms tests were performed. The material presentes removal efficiency of 94%,
consdidered satisfatoty The kinectics studies demonstrated that model that best fitted the
experimental data was the pseudo second order. In relation to isotherm fittings, the model that best
described the experimets was that of Langmuir, whose g5, obteined was approximately 609 mg

-1

g-.

Keywords: Emerging polluants. Anti-inflamatory. Activated carbon. Pharmaceuticals.
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1 INTRODUCAO

A ocorréncia crescente da presenca de farmacos no meio ambiente € de grande
preocupacdo ambiental e com a salde humana. Esses compostos quando presentes na natureza
sdo capazes de comprometer a qualidade dos recursos hidricos, interferindo na biodiversidade
e qualidade da &gua, assim como no comprometimento das aguas de consumo (TORRES et al.,
2012). Sabe-se que apo6s ingeridos, esses compostos sdo excretados de forma inalterada, ou
como metabolitos. A presenca de farmacos no meio ambiente pode ser devido ao fato de que
as Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) ndo sdo capazes de removeé-los de forma eficaz,
fazendo com que essa agua alcance os corpos hidricos via lancamento do efluente tratado no
corpo d’agua (TREMEA et al., 2019, KOCK-SCHULMEYER et al., 2010).

Diversos estudos relatam a presenca de diferentes compostos farmacol6gicos em corpos
hidricos no mundo todo, inclusive no Brasil. Além da presenca de farmacos em aguas residuais
devido a excrecao desses medicamentos, fatores como o descarte inadequado de medicamentos
vencidos ou deteriorados, que sdo destinados a aterros e lixes e o descarte em pias e vasos
sanitarios, potencializam a contaminac&o de solos e corpos hidricos. Essa contaminacgdo oferece
riscos a salde humana e aos animais (ZAPPAROLI; DA CAMARA; BECK, 2011). A
legislacdo ainda € insipiente com relacdo a contaminacdo dos recursos hidricos devido a
presenca de farmacos, que também séo classificados como contaminantes emergentes.

Nesse sentido, alguns farmacos especificos merecem atencao especial, uma vez que séo
extremamente prejudicais para a saude. Entre eles tem-se o diclofenaco sodico, um anti-
inflamatdrio ndo esteroidal utilizado para tratar dor e inflamacgéo. Disponivel em 120 paises, e
estando entre os 30 principais medicamentos prescritos nos Estados Unidos, o diclofenaco
sodico é um dos anti-inflamatorios mais utilizados no mundo, sendo assim, acaba por ser
tambeém um dos farmacos com mais ocorréncia no meio ambiente.

Em vista disso, tem-se buscado técnicas alternativas que complementem os métodos de
tratamento j& utilizadas nas ETAs para a remogdo desses micropoluentes. Entre elas, surge a
adsorcéo, que se destaca por apresentar alto grau de purificacdo para contaminantes presentes
em baixas concentracdes (DEMBOGURSKI, 2019).

A adsorcao consiste em um processo de transferéncia de massa, onde o adsorvato, adere
e fica retido a superficie do solido adsorvente. Essa interacdo pode ocorrer em diferentes
interfaces, como liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido e solido liquido. Esse processo
encontra-se em crescimento na inddstria, uma vez que é considerada uma notdria técnica de
separacdo e purificagdo de misturas (PERRY et al., 1984; FOUST et al., 1982). Nesse sentido,
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as caracteristicas do material adsorvente e do adsorvato, como a area superficial disponivel,
tamanho dos poros, estrutura das particulas e densidade da carga sdo de grande importancia, ja
que estdo intrinsecamente ligadas a eficacia da adsorcdo (ZANELLA, 2012). A adsorcdo em
leito fixo pode ser utilizada tanto para processos industriais em larga escala, quanto a nivel
laboratorial para avaliar as varidveis envolvidas (GUTSCHE & HARTMANN, 1996). Ja a
adsorcdo em batelada é bastante utilizada para investigar fatores como o desempenho do
material adsorvente diante de varia¢@es nas condigcdes experimentais. Essas informacdes podem
ser Gteis na predicdo de um processo em leito fixo (GARCIA-MATEOS et al., 2015). A
adsorcdo em batelada é importante para determinar parametros como pH, tempo de contato e
concentracdo do adsorvato. Além disso, a adsor¢cdo em batelada, atraveés de equaches
especificas, propicia determinar as isotermas e a cinética do processo, parametros importantes
para melhorar a eficiéncia e avaliar a viabilidade de sistemas de adsor¢cdo (RHEINHEIMER,
2016). Segundo McCabe et al. (1993), as isotermas possibilitam determinar o quéo favoravel a
adsorcédo ocorre. Ao todo, existem seis tipos diferentes de isotermas que se relacionam com a
porosidade do sélido. Cada modelo utiliza diferentes premissas, sendo as mais conhecidas, e
utilizadas na literatura, as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips (FRACOIS, 2015).

Entre os materiais adsorventes existentes, destaca-se o carvao ativado. Esse material
caracteriza-se por possuir uma boa area superficial e estrutura porosa resultante da ativacao
quimica ou fisica (SILVA, 2018). Atualmente, vem sendo buscada a obtencdo de adsorventes
ndo convencionais provenientes de matérias-primas originadas de residuos urbanos ou
industriais. Na literatura, é possivel encontrar diversos exemplos desse segmento, como palha
de azevém (COSTA et al., 2018), endocarpo de babacu (DE MACEDO, 2012), casca de banana
(PROVENZI et al., 2020), endocarpo do coco do babacu (SOUSA, 2018), caroco de acai (DE
SOUZA; TEIXEIRA; ALVES, 2016), residuo de erva-mate (ARAUJO; GUIOTOKU, 2010),
madeira de candeia (BORGES et al., 2015), casca da castanha do brasil (MOREIRA, 2021), e
outros. Entre as op¢des de materiais ndo convencionais disponiveis para a producdo de carvéo
ativado, os residuos lignocelulosicos tem se apresentado como étimas alternativas, como € o
caso do residuo da casca da acacia negra (SILVA, 2018).

A Acacia mearnsii De Wild. caracteriza-se por ser uma leguminosa arbo6rea que pode
chegar a até 15 m de altura. Originada da Australia, a acacia negra pode ser encontrada em
planicies costeiras e topografias montanhosas. Seu nome faz referéncia a sua folhagem verde
escura (BOLAND et al., 1989). Introduzida no Rio Grande do Sul em 1918, a espécie
caracteriza-se por ser um importante segmento econdmico do estado. A rentabilidade da acéacia

negra se deve principalmente a comercializacdo da casca e da madeira, sendo este o principal
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proposito de seu plantio. A casca da acécia negra € utilizada para a fabricacdo de papel, chapas
de aglomerados, lenha para queima, e na extragdo de tanino (SCHNEIDER et al., 1999). A
extracdo de tanino gera a casca esgotada como subproduto (SILVA, 2020). Esse residuo, em
geral € consumido como biomassa combustivel ou ainda na producdo de adubo organico
(FOELKEL, 2008). Além disso, o residuo da casca da extracdo de tanino apresenta bom
potencial de aproveitamento para a producédo de adsorventes. Camargo (2021), produziu carvao
ativado a partir desse residuo, obtendo um material com area superficial de 204,9 m2 g%, e
obteve capacidade de variacdo de 27,75% do indice de peroxido, 19,80% de variacdo na acidez,
69,43% de variacao de carotenoides, e 17,50% de varia¢do de y-orizanol para o branqueamento
do 6leo de arroz. Souza (2021), estudou a adsor¢do do farmaco nimesulida utilizando o
adsorvente proveniente do residuo da casca da acacia negra, obtendo capacidade maxima de
adsorcdo de 518,20 mg g*. Além disso, mostrou-se superior ao carvdo comercial quanto a
capacidade de adsorcéo de nimesulida.

Dessa forma, a realizacdo da presente pesquisa se justifica com intuito de avaliar o
desempenho da utilizacdo do carvéo ativado obtido a partir do residuo da casca da acécia negra
proveniente da extracdo de tanino na adsorcdo do farmaco diclofenaco sddico em meio aquoso,

possibilitando assim, a remocao desse contaminante classificado como emergente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a remocao do farmaco diclofenaco sédico
em meio aquoso pelo processo de adsorcao utilizando carvéo ativado da casca da acacia negra

proveniente do residuo gerado pela extracdo de tanino.

2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do do farmaco estudado
através da cinética de adsorcao em carvao ativado;

2. Obter as isotermas de adsorcao para o diclofenaco sédico e ajustar aos modelos de
Isotermas existentes;

3. Sintetizar os resultados obtidos em um artigo cientifico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos e o meio ambiente

Entende-se por farmaco um conjunto de moléculas complexas que possuem diferentes
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas. S&o capazes atuar no combate de doencas e até
mesmo ajudar no prolongamento da longevidade humana (DEMBOGURSKI, 2019). Os
compostos farmacologicos sdo produzidos em larga escala, e possuem aplicacfes na medicina
humana e veterinaria (AMERICO et al., 2013).

Nos Ultimos anos, em decorréncia do consumo progressivo de medicamentos pela
populacdo, cada vez mais, compostos farmacolégicos vém sendo encontrados em matrizes
aquaticas, como &guas naturais e estacdes de tratamento de agua (AMERICO et al., 2013). O
primeiro relato conhecido na literatura sobre a ocorréncia de farmacos no meio ambiente data
de 1976, onde foi encontrado &cido clofibrico na concentracéo de 0,8 — 2 ug/L em &gua tratada
nos EUA (GARRISON, 1977). Os farmacos presentes no ambiente sdo conhecidos como
poluentes emergentes, essas substancias sdo capazes de causar sérios danos a saude humana,
como céncer e infertilidade (SOARES; E SOUZA, 2019). O termo “poluentes emergentes”
surge devido as caracteristicas intrinsecas desse determinado grupo de contaminantes,
tornando-os importantes no sentido ambiental, em consequéncia do seu uso crescente, e nivel
de contaminacdo. Além dos farmacos, existem diversas substancias quimicas que ja sdo
encontradas em efluentes urbanos e industriais, sendo considerados poluentes emergentes,
como determinados pesticidas, hormonios sintéticos, retardantes de fogo, e ainda compostos
perfluorados (FILHO; LUVIZZOTO-SANTOS; VIEIRA, 2007). Essas substancias séo
consideradas um risco para 0 meio ambiente, uma vez que suas moléculas sdo bioativas e
algumas delas contém caracteristicas lipofilicas, apresentando uma baixa biodegradabilidade.
Devido a essas propriedades, os farmacos compreendem um grande potencial para a
bioacumulacdo (AMERICO et al., 2013). No entanto, a contaminagio por poluentes
emergentes, em sua maioria, ocorre em corpos hidricos, podendo provir de esgotos domésticos,
nos quais os medicamentos sdo expelidos, ou ainda de efluentes industriais e hospitalares
(BELISARIO et al., 2009).

As resolucbes do CONAMA n° 357/2005 e n°430/2011 estabelecem condicdes e
padrdes para o langcamento de efluentes em matrizes hidricas, com o intuito de proteger os
biomas aquaticos, porém em nenhum momento a categoria farmacos ou poluentes emergentes
é mencionada (CONAMA, 2005; CONAMA 2011). A Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitaria (ANVISA), dispbe de regulamento técnico e normas para a destinacdo adequando de
residuos farmacologicos, entretanto, ainda ndo existem politicas estabelecidas de logistica
reversa (RHEINHEIMER, 2016).

Sabe-se que apds ingeridos, os farmacos estdo sujeitos a reacdes metabdlicas, sendo
excretados e frequentemente encontrados em esgoto doméstico. Nas ETEs essas substancias
podem ocorrer de trés diferentes formas, podendo ser totalmente ou parcialmente
biodegradaveis, ou ainda permanecer de forma inalterada. Outra possivel rota de um farmaco
no meio ambiente, é devido a utilizacdo de estercos como fertilizantes, acarretando a
contaminacdo dos solos. Além disso, a disposicdo inadequada de residuos farmacéuticos
industriais € outro agravante para a contaminacao dos solos, e consequentemente a propagacdo
dessas moléculas em aguas subterrdneas (BILA; DEZOTTI, 2003). A Figura 1 apresenta as

possiveis rotas e destinos dos farmacos quando dispostos no meio ambiente.

Figura 1 — Possiveis rotas e o destino de medicamentos no meio ambiente

Produtos Produtos
—— medicinais para uso medicinais para uso
humano veterinario
A i 1
Eﬂugnle Esgolp Med\ggmenlos Excrecio
hospitalar doméstico inutilizados
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P Fertilizants
doméstico At leaill

Aguas residuais municipais

Irrigagao de

- = ~
plantagdes

> Lodo Solo

Estacéo Local de
de tratamento disposicadode

de esgoto residuos

|

Aguas = _ Aguas
Superficiais Subterraneas
Fabricas de "
Aquiculturas produgéo de Aguas de

£ consumo
farmacos

Fonte: Adaptado de Heberer (2002)
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Sabe-se que esses medicamentos ndo sdo completamente sintetizados pelo corpo
humano, sendo excretados cerca de 50 a 90% desses compostos de forma inalterada
(BAUTITZ, 2006). A contaminacdo ambiental por compostos farmacéuticos em matrizes
aquaticas esta se tornando um grande problema mundial, levando a area de estudo intitulada
“PIE” que significa “Phamaceutical Products in the Envirnonment”, ou, na traducéo livre,
“Produtos Farmacéuticos no Meio Ambiente”. No &mbito farmacéutico, cada vez mais tem-se
alcancado medicamentos com ingredientes ativos mais eficazes, estruturados a fim de aumentar
a sua poténcia, biodisponibilidade e resisténcia a degradacdo. Devido isso, surgem diversos
impactos negativos para a saide humana. O mais grave deles relaciona-se com a contaminagdo
por farmacos na agua potavel, ou seja, os desreguladores enddcrinos (KHETAN; COLLINS,
2007). Dentro desta categoria, encontra-se o diclofenaco sodico, um medicamento anti-
inflamatdrio ndo esteroidal utilizado no tratamento de dores e inflamagdes. Esse composto é
classificado como um desregulador enddcrino, ja que é capaz de prejudicar o funcionamento
natural desse sistema (ALVES; PACHECO; BERTOLINO, 2017). O diclofenaco encontra-se
disponivel em 120 paises, e pode-se dizer que é o anti-inflamatdrio ndo esteroide (AINES) mais
utilizado no mundo, estando entre os 30 principais medicamentos prescritos nos Estados Unidos
(AHMAD; IQBAL; MURTAZA, 2012). Os desreguladores enddcrinos podem atuar em todas
as partes do desempenho hormonal, como na produgédo de hormdnios, biotransformacéo, acéo
hormonal, excrecdo e ainda na ligag&o aos receptores. Devido isso, sdo capazes de interferir nos
mecanismos de retroalimentacdo e nas interconexdes com 0s sistemas nervoso e imunolégico,
0 gue pode ocasionar reacdes adversas, desencadeando alteracdo da atividade celular (FILHO;
LUVIZZOTO-SANTOS; VIEIRA, 2007). Sabe-se que quando administrado via oral, cerca de
65% do diclofenaco sodico € eliminado pela urina, desta taxa, de 5 a 15% sai de forma
inalterada. Esta degradacdo inacabada que leva a presencga desses compostos quimicos em aguas
superficiais e agua potavel (DEMBOGURSKI, 2019). Sabe-se que entre os diversos poluentes
emergentes, os anti-inflamatérios ndo esteroidais, especialmente o diclofenaco sodico, é o
composto mais comumente detectado na natureza devido a sua alta taxa de consumo pela
populagédo. Foi comprovado que a exposicdo prolongada a este medicamento, pode levar a
efeitos toxicoldgicos crénicos. Estudos mostram que existe a probabilidade de que alguns
metabolitos do diclofenaco sejam ainda mais toxicos do que composto original. Além disso,
podem reagir com outros substratos organicos ou inorganicos presentes na agua e formar
moléculas de maior toxicidade (CANTARELLA et al., 2019). A Figura 2 mostra a estrutura
molecular do diclofenaco sodico.



Figura 2 — Estrutura molecular do Diclofenaco Sodico
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Stumpf et al. (1990) detectaram a presenca do diclofenaco com concentracGes de 0,01

pg/l a 0,06 pug/l em aguas superficiais na cidade do Rio de Janeiro, como o Rio Paraiba, um dos

rios mais importantes para a producdo de agua potavel do estado, e também no Rio Niterdi.

Concluiram ainda, que compostos investigados neste estudo provém principalmente da

excrecdo humana. As estacfes de tratamento de agua e esgoto ndo sao eficazes na remocao de

poluentes emergentes ja que seu principal objetivo é a remocéo da turbidez e torna-la potavel.

Portanto, os métodos utilizados nas ETAs sao eficientes apenas na remoc¢do de contaminantes

classicos, e ineficazes na retirada de farmacos, que ainda ndo possuem uma legislacdo

especifica (FILHO, 2015).

Diversos estudos detectaram a presenca de diclofenaco em diferentes tipos de matrizes

aquaticas, alguns deles podem ser constados no Quadro 1.

Quadro 1- Estudos que detectaram a presenca de diclofenaco sédico em matrizes aquéticas

) Concentragao ]
Matriz Local Referéncia
mg L
Estacdo de tratamento de
Alemanha 810 (TERNES, 1997)
efluente
Rios Brasil 800 (STUMPF et al., 1999)
Rios Espanha 80 — 18740 (GINEBREDA et al., 2010)
Aguas residuais Espanha 0-561 (ROSAL et al., 2010)
Estacdo de tratamento de
. Espanha 3500 (BUENO et al., 2011)
agua
Estacdo de tratamento de ] ) (KASPRZYK-HORDERN;
Reino Unido 57 -1161
efluente DINSDALE; GUWY, 2009)
Estacdo de tratamento de ) ] (ASHTON; HILTON;
Reino Unido <20-2349
efluente THOMAS, 2004)
Aguas residuais Italia 2500 (NADDEO et al., 2009)
Agua potavel Polonia 12.9+3.1 (CABAN et al., 2015)

Continua
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Cont. Quadrol.

(AMERICO-PINHEIRO et
al., 2017)

Rio Brasil 120 - 8250

Estacdo de tratamento ]
Brasil 2585000 — 5034000 (PRAZERES, 2017)
de efluente

Fonte: Autora (2022)

Conforme Quadro 1, a presenca de compostos farmacéuticos em aguas residuais ja foi
objeto de diversos estudos em varios paises. Alguns deles mostram que mesmo apds o
tratamento da agua nas ETAs, ainda € possivel encontrar essas substancias presentes em aguas
de consumo (CABAN et al., 2015; PRIGOL, 2018).

A fim de garantir varios niveis de tratamento, as operac@es de purificacdo de agua se
dividem em etapas preliminares, primarias, secundarias e terciarias. Na etapa preliminar, sdo
removidos grandes materiais sélidos que podem estar presentes na agua. A etapa primaria
consiste na sedimentagdo, tratamento fisico realizado para sedimentar as impurezas presentes.
Na etapa secundéria, produtos quimicos sdo adicionados a agua para eliminar quaisquer
resquicios de matéria organica existente. Na etapa avancada ou terciaria, € realizada uma
combinacdo de operacGes adicionais para remover solidos suspensos e outros residuos que nao
foram removidos nas etapas anteriores (TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2013).

As caracteristicas ndo biodegradaveis de grande parte dos compostos farmacoldgicos,
faz com que resistam aos tratamentos convencionais, ocasionando a presenca dessas substancias
nas aguas de consumo (ROSAL et al., 2010).

Em razdo dessas peculiaridades, € necessaria a introducdo de um procedimento
adicional que seja capaz de remover esses compostos de forma eficaz. A adsorcéo caracteriza-
se por ser um processo simples e eficiente na remocao de diferentes tipos de poluentes organicos
ou inorganicos da agua. Isso a torna, portanto, uma boa alternativa para o tratamento de agua

contaminada por compostos farmacolégicos (HARO, 2017).

3.2 Operacéo Unitaria de Adsorcéo

A adsorc¢do é uma operagdo unitaria que consiste na transferéncia de particulas presentes
em uma mistura, para a superficie de um material em fase sélida. O componente que adere ao
material ¢ denominado adsorvato, ja o material que tem o soluto aderido a sua superficie através

de forgas fisicas ou quimicas é chamado de adsorvente. A fase fluida pode ser liquida ou gasosa.



30

Para completar a operacdo, as particulas adsorvidas devem ser extraidas do componente sélido.
(FOUST, et al. 1982). A Figura 3 exemplifica como ocorre esse processo.

Figura 3 — Mecanismo proposto para adsorcao de contaminantes organicos
Dessorcao

Fase Liquida @ @ ® 10 O — Adsorvato

Fase Adsorvida
Fase Solida

Fonte: Adaptado dé Arlm'(20v1‘85 o

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica. No processo de fisissorcdo estdo envolvidas
somente forgas intermoleculares, de natureza fraca, como as forgas de condensacéo ou repulsédo
de van de Waals. J& a quimiossor¢do envolve a formacdo de ligacbes quimicas entre as
moléculas na fase fluida e a superficie do adsorvente. A adsorc¢do fisica caracteriza-se ainda,
por ser um fenbmeno reversivel, enquanto a adsorcdo quimica é em geral, de natureza
irreversivel (RUTHVEN, 1984).

Na adsorcdo, existe uma forca de atracdo responsavel pela aderéncia das moléculas de
um fluido ao adsorvente. A natureza do adsorvente e do adsorvato determinam a intensidade
dessas forcas. Muitas vezes essa forca de atracdo é tdo forte que todas as moléculas incidentes
ficam presas ao s6lido de modo que as moléculas fiquem retidas até a saturagdo total do
adsorvente, ou até que as condi¢des de superficie se alterem, como o pH, e as for¢as i6nicas
(SCHNEIDER, 2008). A adsorc¢do pode ser amplamente utilizada para separar misturas em dois
ou mais compostos valiosos (RUTHVEN, 1984).

Nos ultimos anos o processo de adsor¢do mostra-se como uma alternativa eficaz para a
remocao de diversos contaminantes emergentes, como os farmacos (NAM et al., 2014;
WESTERHOFF et al., 2005). As propriedades fisico-quimicas dos adsorventes que determinam
a eficiéncia da adsorcéo s&o a hidrofobicidade, os grupos funcionais de superficie, tamanho dos
poros, area da superficie externa e composicdo quimica. Também se tem 0s parametros
experimentais como o pH e temperatura (LONAPPAN et al., 2017). Para o adsorvato, as
principais caracteristicas que influenciam o processo sdo a massa molar e a solubilidade.
Sabendo que 0 acesso aos poros do material adsorvente atua como limitante no processo, € o
tamanho da molécula do adsorvato que vai determinar a capacidade de adsorcao (HARO, 2017).
Schneider (2008), afirma que quanto maior for a superficie por unidade de peso do material

solido, mais favoravel torna-se o processo de adsorgao.
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Devido a contaminacdo quimica da agua em consequéncia de um aumento na
concentracdo de poluentes de caracteristicas organicas e inorgénicas, instaurou-se uma busca
por novos métodos de remocéo desses contaminantes que sdo encontrados em meios aquosos e
gasosos. Tais substancias necessitam de um novo método de remocao, ja que muitas vezes as
técnicas habituais e ja existentes como degradacao bioldgica e tratamentos fisico-quimicos ndo
sdo eficazes. Em func¢éo disso, a adsor¢do vem ganhando destaque nos ultimos anos, mostrando-
se eficiente no tratamento aguas residuarias (NASCIMENTO et al., 2004).

Além da aplicacdo nas estacdes de tratamento de dgua, devido a capacidade satisfatoria
de remocdo de determinados poluentes, a adsor¢cdo vem sendo aplicada em diversos segmentos,
como: recuperacdo de vapores de solventes de interesse, branqueamento de solucdes,
recuperacdo de vitaminas, separacdo de gases, desodorizacdo de efluentes e secagem de gases
(SCHNEIDER, 2008).

Quando comparada a outros métodos convencionais de remocdo de poluentes
emergentes, a adsorcdo apresenta algumas vantagens, como: reutilizacdo do material
adsorvente, possivel aplicabilidade para solu¢Ges com baixas concentracdes e capacidade de
adequar-se tanto para processos continuos como também descontinuos (VALLADARES;
PEREIRA; ANJOS, 2003).

3.2.1 Adsorcao de farmacos

A presenca de farmacos em efluentes é objeto de inimeros estudos (PRIGOL, 2018;
STUMPF et al., 1999; BILA; DEZOTTI, 2003; AMERICO et al., 2013; TAMBOSI, 2008).
Sabe-se que 0s processos tradicionais implementados nas estacdes de tratamento de agua ndo
tém eficacia na remocéo de poluentes emergentes, sendo necessaria a realizagédo de tratamentos
especificos para tal. A adsorcdo € um método eficaz na remocdo de farmacos (CHAYID;
AHMED, 2015; FRANCO, 2018; FROHLICH, 2019; NAIRI et al., 2017). O material
adsorvente mais comumente aplicado para este fim é o carvéo ativado, cuja origem pode advir
dos mais diversos materiais (PRIGOL, 2018). Porém, além do carvéo ativado convencional, a
busca progressiva pelo desenvolvimento sustentavel possibilita que cada vez mais sejam
utilizados materiais ndo convencionais para a elaboracao de tecnologias limpas (CAMARGO,
2021).

Diversos autores como, Haro (2017), Janior (2021), Franco (2018) e Medeiros (2021),
ja exploraram o emprego desses materiais como matéria prima na producdo de adsorventes

aplicados na remocéo de farmacos. A maior parte das pesquisas aborda a adsor¢éo de farmacos
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em batelada, ja que este tipo de ensaio permite explorar importantes aspectos envolvidos no

processo. A obtencdo de informag6es como a influéncia da concentracdo do adsorvato, tempo

de contato, pH, sdo alguns deles. Além disso, os dados fornecidos pela adsorcao em batelada

permitem criar ajustes de modelos cinéticos, importantes para predizer a natureza do processo.

O Quadro 2 resume os diferentes resultados encontrados por pesquisadores, com

adsorventes e condigdes experimentais distintas para a adsorcao de diferentes farmacos.

Quadro 2— Pesquisas sobre adsorcado de compostos farmacoldgicos

Carvao ativado

granulado

i Capacidade de
Farmaco Adsorvente Remocéo (%0) . Autor
adsorcdo (mg g?)
Carvao ativado do
residuo da casca de
. . L. (SOUZA et al.,
Nimesulida acacia negra / 98 /42 518,20/ 313,21 2021)
Carvao ativado
comercial
Diclofenaco /
o Carvao ativado
Amoxicilina / ) 65/27/90 1,2/055/1,7 (FRANCO, 2018)
comercial
Paracetamol
Ampicilina/ .
Carvao ativado
Atenolol / . 90/94/95 15,3/ /51,7 (HARO, 2017)
comercial
Paracetamol
Carvao ativado a
] ] partir da casca de (RODRIGUES,
Diclofenaco sédico 70/ 47 741117
batata / Carvéo 2015)
ativado comercial
) ) Nanoestruturas de (JAURIS et al.,
Nimesulida - -
carbono 2015)
(CAPUTO;
Nimesulida Silica aerogel 80 0,1186 SCOGNAMIGLIO;
DE MARCO, 2012)
Tetracilina Oxido de grafeno 71,4 313 (GAO et al., 2012)
Oxido de grafeno /
Carvao ativado
] o ] 97,59 +99,95/100 | 669,50/169,39/ (MEDEIROS,
Diclofenaco sddico pulverizado /
/43,50 77,73 2021)

Continua
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Cont. Quadro 2.
Carvao ativado

Diclofenaco sodico - 74,12 (JUNIOR, 2021)
granulado

Fonte: Autora (2022)

De acordo com o Quadro 2, o processo de adsorcéo é bastante estudado na remogéo de
compostos farmacéuticos. 1sso se deve ao fato de que a adsorcdo, entre outras técnicas, €
considerada superior devido a sua ampla aplicabilidade no controle de poluentes organicos e
inorgénicos de efluentes liquidos, além da simplicidade no processo. Visto isso, a adsor¢do
mostra-se como uma boa alternativa para remoc¢ao de compostos farmacoldgicos das estacdes
de tratamento de agua (HARO, 2017; PEZOTI et al., 2016; SELLAOUI et al., 2017).

3.2.2 Materiais Adsorventes

Grande parte dos materiais adsorventes sao extremamente porosos, em funcédo disso, a
adsorcdo ocorre primeiramente nas paredes dos poros ou em sitios especificos dentro da
particula. Devido ao tamanho desses poros, a area interna do material, é em geral, superior a
area externa, chegando & magnitude de 2000 m?/g (MACCABE; SMITH; HARRIOT; 1993).
Os materiais adsorventes comerciais sdo divididos em quatro grandes classes: zeo6litas, alumina
ativada, silica gel e carvao ativado. Porém diversos residuos e materiais naturais, surgem como
alternativas possiveis no tratamento de esgotos e aguas residuérias (FERIS, 2001). Possuindo
um arranjo pouco cristalino, esses materiais sao em sua maior parte amorfos e com estrutura
porosa e irregular (HARO, 2017) .

A distribuicéo e volume dos poros sdo determinantes para sua capacidade de adsorcao.
O tamanho do poro é especificado como sua largura, podendo ser classificado como macro
(>50), meso (2 — 5 nm) e microporos (<2nm). Para a adsor¢do, 0S meso e microporos possuem
maior relevancia (FROHLICH, 2019). A Figura 4 mostra a estrutura de um material adsorvente

hipotético, enfatizando os diferentes tipos de poros existentes.
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Figura 4 — Secdo transversal de um adsorvente hipotético mostrando os diferentes tipos de poros

Fonte: Rouquerol et. al. (2014)

A Figura 4 mostra os diferentes tipos de poros possiveis, onde, | representa poros
interconectados, C sdo poros fechados, R rugosidade, B sdo poros cegos, e por fim, T mostra
poros através. (FROHLICH, 2019). Em geral, a fim de diminuir a resisténcia a transferéncia de
massa, 0s carvdes ativados utilizados na adsorcdo em fase liquida tém didmetros maiores dos
que os materiais utilizados para adsorcao em fase gasosa (RUTHVEN, 1984).

Ruthven (1984), afirma que a busca pelo adsorvente adequado é o primeiro passo no
desenvolvimento de um processo de adsor¢do. O carvao ativado destaca-se devido a sua alta
porosidade, estrutura dos poros controlavel, termo estabilidade e propriedades &cido/base
interessantes. Essas carateristicas tornam o carvao ativado eficiente na remocéo de poluentes
organicos e inorganicos dissolvidos em meio aquoso. Além disso, existe a possibilidade de se
obter carvdo ativado oriundo de subprodutos (LARGITTE; PASQUIER, 2016). O
aproveitamento de residuos industriais para producdo de materiais adsorventes nao
convencionais vem sendo largamente estudado (FERIS, 2001). Além do apelo ambiental, a
aplicacdo de biomassa lignocelul6sica para producdo de carvao ativado ganhou importancia
mundial, j& que para sua producdo séo utilizados residuos solidos gerados por atividades
antropicas, como por exemplo, residuos provenientes da agricultura (bagaco de cana, palha
etc.), assim como residuos florestais como folhagem, cascas e galhos (FONSECA, 2020).

Para a obtencdo do carvdo ativado, é necessario a realizacdo de duas etapas, a
carbonizacgéo, conhecida como pirolise e a ativacdo. A pirdlise é feita a altas temperaturas, que
podem chegar a 700°C, porem com fornecimento insuficiente de oxigénio, isto para que nao
ocorra a combustdo completa do carvdo. A etapa seguinte, pode ser feita de maneira fisica ou
quimica. A ativacdo fisica consiste na remocdo de produtos formados na etapa da pirdlise,
possibilitando assim a abertura dos poros. Esse procedimento é realizado a partir de dioxido de
carbono (CO.) em altas temperaturas. Por outro lado, a ativagdo quimica exige a utilizagéo de
compostos como &cidos ou bases, que através da degradacdo e desidratagdo possibilitam a
abertura de poros no carvao (FRANCO, 2018).
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O Quadro 3 apresenta pesquisas que utilizaram materiais ndo convencionais para

producdo de carvao ativado, e suas respectivas aplicacoes.

Quadro 3 — Pesquisas sobre producao de carvdo ativado utilizando materiais ndo convencionais

Matéria prima Aplicacédo Autor
Palha de azevém Adsorcdo de azul de metileno. (SILVA et al., 2018)
. Remocdo de fenol em solugédo
Serragem e pinha (FERNANDES, 2005)
aquosa.
Casca de eucalipto e bagaco de Remediacdo de compostos (ANTUNES; RAMOS; GOMES,
cana de agucar metalicos (Zn, Cd, Pb). 2014)
Casca de banana e bagaco de Remocao nitrogénio amoniacal e
. o L (FEITOSA, 2019)
laranja lixiviado de aterro sanitério.
y ) (COSTA; FURMANSKI;

Casca de nozes Adsorcéo de azul de metileno.

DOMINGUINI, 2015)

Adsorcéo do corante téxtil
Talo de buriti Amarelo FN-2R Cibacron em (ANDRADE, 2014)

solucéo aquosa.

Residuo de coco verde Adsorcédo do corante rodamina B. (SILVA et al., 2017)
. Remocéo de tetraciclina em agua
Bagaco de laranja o (CARVALHO et al., 2021)
residuéria.
Palha de milho Adsorcéo de carbendazim. (NASCIMENTO et al., 2019)

Fonte: Autora (2022)

O Quadro 3 mostra a variedade de materiais ndo convencionais que podem ser
explorados para producdo de carvdo ativado. Percebe-se que esses materiais podem ser
aplicados para remocdo dos mais diversos compostos, como corantes (SILVA et al., 2017,
ANDRADE, 2014; COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015), fungicidas
NASCIMENTO et al., 2019), fenol e lixiviado (FEITOSA, 2019), compostos metalicos
(ANTUNES; RAMOS; GOMES, 2014), entre outros. Nota-se ainda que entre 0s materiais
utilizados para producédo de carvéo ativado, os lignoceluldsicos ganham destaque. Esse grupo
de materiais, compreende 0s residuos de origem vegetal, como cascas, bagacos, talos e folhas,
gue sdo ricos em compostos como celulose e lignina (MELO, 2015). Visto isso, é importante
determinar a capacidade adsortiva do material adsorvente em questdo. Para isso, faz-se
necessario a obtencdo dos dados da adsorcao no equilibrio. Esses dados, chamados de isotermas

de adsorcdo, possibilitam a compreensdo de fatores como o mecanismo de adsorcdo,
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propriedades superficiais e outros fatores importantes para a compreensdo do processo
(VALLADARES; PEREIRA; ALVEZ, 1998).

3.2.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcéo é responsavel por conceder a eficiéncia de adsor¢édo do soluto.
Ademais, ela ainda fornece o tempo de contato necessario entre o material adsorvente e 0
adsorvato para que seja atingido o equilibrio, possibilitando assim, a obtencéo da velocidade
com que o soluto é adsorvido (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005; FONSECA, 2020;
HARO, 2017).

A adsorc¢éo pode ocorrer em quatro etapas, conforme elucida a Figura 5 (ARIM, 2018).
No primeiro momento, ha a transferéncia de massa por conveccdo das particulas presentes na
solucdo para a superficie do adsorvente. Na Segunda etapa, ocorre a difusdo externa, onde a
particula é transferida para a superficie externa do material adsorvente. Na sequéncia, verifica-

se a difusdo interna do adsorbato para os sitios de sorcao, e por fim, ocorre a propria adsorcao.

Figura 5 - Etapas da Adsorcao

Etapa 1

Etapa 2

\\ = /

Fonte: Adaptado de Arim (2018)

Os modelos cinéticos divergem entre si quanto a etapa limitante do processo, alguns
baseiam-se no fato de que a adsorcgdo é a etapa limitante, enquanto outros supde que a difuséo
é que limita o processo. Visto isso, a verificacdo do modelo cinético possibilita elucidar o
mecanismo de adsor¢do (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Determinar 0 modelo cinético de adsorcdo é importante, j& que permite otimizar o
mecanismo do processo e expressar a dependéncia das propriedades da superficie do adsorvente
com os resultados da adsorcdo (LARGITTE; PASQUIER, 2016). Sabe-se que 0 comportamento



37

cinético da adsorcdo inicia com uma taxa de remocdo bastante alta nos tempos iniciais,
diminuindo até chegar ao equilibrio (FROHLICH, 2019).

Para que seja possivel compreender o processo de adsorcao, estdo disponiveis modelos
cinéticos que podem ser utilizados no ajuste dos dados experimentais obtidos no ensaio, com o
objetivo de descrever o desempenho cinético da adsorgdo (FONSECA, 2020). Um resumo dos

modelos cinéticos mais usuais na literatura pode ser visto no Quadro 4.

Quadro 4- Modelos cinéticos de adsorcao

Modelo Equacéo Descricdo Autor
o Supde que o processo é
Pseudo primeira . o (LAGERGREN,
q: = q1 (1 —exp (—kqt) reversivel com equilibrio
ordem . 1898)
estabelecido entre as fases.
¢ Assume que a etapa
Pseudo segunda G =—— o ) 3 (HO; MCKAY,
d ¢ ( 1 ) ( t ) limitante seja a adsor¢éo 1099)
ordem N 7.
k24, 2 quimica.
L 1 Assume que a etapa (WEBER;
Difuséo qr = kiptz+C e .
£ T limitante da difus3o. MORRIS; 1963)

Fonte: Autora (2022)

No Quadro 4, as variaveis 1 e g2 simbolizam a capacidade de adsor¢do no tempo t dos
modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem respectivamente (mg g1), g: representa
capacidade de adsorcido no tempo t (mg g?), t € o tempo em minutos, ki (min™?) e k2 (g mg*
min) as constantes cinéticas de PPO e PSO. Para o modelo de difusdo, tem-se ainda as
variaveis kin e C, onde a primeira representa a constante de taxa de adsor¢do (mg L2 min"¥?),
e a segunda é constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g2).

Os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem costumam apresentar bons
resultados na cinética de carvdo ativado (SRIVASTAVA et al., 2006). Além disso, quando se
trata de farmacos, os modelos mais usuais também s3o o de PPO e PSO (FONSECA, 2020).
Diversos autores apontam que esses modelos se ajustam melhor as curvas cinéticas dos
farmacos, indicando que a difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante da velocidade de
adsorcdo (HARO, 2017; CHAYID; AHMED, 2015; FRANCO, 2018). Isso ocorre porque esses
modelos partem da hipétese de que a etapa limitante do processo é o transporte da particula
para a superficie por conveccdo (MATOS 2014). Os modelos de difuséo, como o préprio nome

sugere, assumem que a etapa limitante de adsorcéo é a difuséo. Eles dividem-se em duas partes,
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modelo de transferéncia externa e modelos de difuséo interna (LARGITTE; PASQUIER,
2016).

3.2.4 Isotermas de adsorgao

Representando uma relacdo do equilibrio entre a fracdo de material adsorvido e a
quantidade remanescente na fase liquida a temperatura constante, as isotermas de adsorcao
possibilitam estimar de forma matemaética a capacidade do adsorvente de adsorver as moléculas
(HARO, 2017). H& muitos anos as isotermas de adsor¢do vém sendo aplicadas para analises
desse fendmeno. Ainda que ndo sejam capazes de esclarecer sobre 0s mecanismos quimicos
envolvidos, elas ajudam a descrever algumas caracteristicas do processo (VINHAL-FREITAS
et al., 2010). Para que se possa determinar a capacidade de adsorcdo de um determinado
material, é primordial dispor das informac6es do processo no equilibrio (TAMBOSI, 2008).

As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em seis diferentes tipos. As isotermas
do tipo | caracterizam-se por seus adsorventes microporosos, em que o tamanho do poro nédo é
muito maior que o didmetro da molécula de sorbato. Para esses adsorventes, existe um limite
de saturacdo definido, que corresponde ao preenchimento completo dos microporos. Para 0s
sistemas onde os efeitos de atracdo intermolecular sdo grandes, ocorre uma isoterma do tipo V.
Nas isotermas do tipo 1V, ocorre a formacdo de camadas superficiais, podendo ser em uma
parede plana, ou na parede de um poro muito mais largo que o didmetro molecular do sorbato.
As isotermas do tipo Il e Ill sdo observadas em adsorventes cujos poros ocorrem nos mais
diversos tamanhos. Nessas isotermas, existe uma progressao continua de aumento de carga de
monocamada para adsor¢do em multicamada e depois para condensagéo capilar. O aumento da
capacidade de adsorcéo em altas pressdes ocorre em fungdo da condensacdo capilar em poros
de didmetro crescente a medida que a presséo aumenta (RUTHVEN, 1984).

A ilustracdo dos tipos de isotermas supracitados, podem ser vistos na Figura 6.
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Figura 6 — Os seis tipos das isotermas de adsor¢do

r—/

VI

Quantidade adsorvida
=
<

Presséo relativa do sistema P/P,
Fonte: Aradjo (2018)

Através da obtencdo das isotermas, pode-se verificar parametros como, a efetividade
com que o adsorvente adsorvera o soluto, informacfes sobre a viabilidade econdmica na
purificagdo do fluido e, ainda, uma estimativa sobre a quantia maxima de soluto que o
adsorvente serd capaz de remover. Encontram-se diversos modelos matematicos de isotermas
de adsorcdo na literatura (SCHNEIDER, 2008). Os modelos de isoterma Langmuir e Freundlich
sdo os mais citados (SCHNEIDER, 2008). O modelo de Langmuir parte da suposicdo de que a
adsorcdo ocorre em meio totalmente homogéneo. Por outro lado, Freundlich apresenta um
modelo de isoterma para uma superficie altamente heterogénea, ambos sdo modelos de primeira
ordem (OZKAYA, 2006). A isoterma de Sips é uma equagdo que combina os modelos de
Langmuir e Freundlich. Proposta por Sips em 1948, essa isoterma contorna o problema da
isoterma de Langmuir, que considera um sistema totalmente heterogéneo, e a questdo da
isoterma de Freundlich, que apresenta um aumento crescente da concentracdo de adsorvato.
Para altas concentracfes de adsorbato, a isoterma de Sips se reduz ao modelo de Langmuir,
prevendo uma adsor¢gdo em monocamada. Enquanto para baixas concentracGes a equagao se
reduz a isoterma de Freundlich (FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Redlich e Peterson é
um modelo empirico, j& que incorpora trés parametros. Podendo ser empregada tanto para
sistemas homogéneos como heterogéneos em uma ampla faixa de concentracfes (WONG et al.,
2008).

O Quadro 5 apresenta os principais modelos de isotermas.
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Quadro 5- Principais tipos de modelos de isotermas de adsorc¢ao

Isoterma Equacéo Autor
Langmuir _ e (LANGMUIR, 1918)
g = T3kC, !
Freundlich qe = kpCl" (FREUNDLICH, 1906)
. Qma’kaC;/
Sips =—— SIPS, 1948
p =11k, c7 ( )
. kRCe
Redlich-Peterson de (WONG et al., 2008)

1 +aRCf

Fonte: Autora (2022)

No Quadro 5, tem-se as variaveis ge, representando a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg g?), k. simboliza a constante de Langmuir no equilibrio relacionada com os sitios de
adsorcdo (L mg™), Ce concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L), ke constante de
Freundlich que mede a capacidade de adsorcdo (mg g™)(L mg™)*", Qo capacidade maxima de
saturacdo na temperatura da isoterma (mg g?), n constante de Freundlich que estima a
intensidade de adsorcdo, gmax quantidade maxima adsorvida (mg g?), ks é a constante de
equilibrio (L mg™), y simboliza o parametro de heterogeneidade do sistema e kr e ar sdo0
constantes da isoterma de Redlich e Peterson (L mg?), Ceé a concentragio de sorbato de fase
liquida em equilibrio e 8 é 0 expoente que estd entre O e 1.

A isoterma de Langmuir funciona relativamente bem para adsorcdo de gases que séo
fracamente adsorvidos. Enquanto Freundlich, apresenta um bom desempenho para isotermas
fortemente favoraveis, principalmente para adsor¢do em meios aquosos (MACCABE; SMITH;
HARRIOT; 1993).

3.3 Estado da arte para o carvao ativado a partir do residuo da extracdo de tanino da
casca de Acéacia Negra

O Brasil € responsavel por gerar uma alta carga de residuos de biomassa. Exemplos
disso sé@o os substratos oriundos da producéo de agucar e alcool, responsaveis por gerar altas
quantidades de bagaco de cana de agucar, tem-se também os residuos provenientes da industria
madeireira, cComo cascas, serragens e outros rejeitos. A maior parte desses residuos ndo sao de
interesse para a indudstria, e acabam sendo descartados em lixBes acarretando um problema

ambiental. Outra fonte de rejeitos de biomassa existente, provém da extracdo de tanino da
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Acacia mearnsii. A casca dessa espécie caracteriza-se por conter cerca de 20 a 40% de tanino,
que quando removido, resulta em cerca de 70% de residuo (SCHULTZ, 2016).

Nesse sentido, tem-se buscado por alternativas que visam o aproveitamento desses
residuos e propiciem ainda, beneficios para 0 meio ambiente. A producéo de carvao ativado
proveniente de matérias primas ndo convencionais tem sido objeto de estudo em diversas
pesquisas (MACEDO, 2012). Dentre os possiveis materiais ja estudados para producdo de
carvao ativado, tem-se o obtido a partir da casca da acacia negra proveniente do residuo da
extracdo de tanino (LINHARES; MARCILIO; JUAREZ MELO, 2016). O Quadro 6, apresenta

alguns desses estudos e suas respectivas aplicacoes.

Quadro 6 — Pesquisas que desenvolveram carvao ativado a partir do residuo da casca da
acécia negra

L Area superficial Capacidade de
Aplicagdo . . Autor
especifica (m2 g?) adsorg&o gmax (Mg g?)
Avaliar a diferenga do (LINHARES;
carvdo ativado com e 906 - MARCILIO; JUAREZ
sem ativagdo quimica. MELO, 2016)
Remocdo de compostos
fendlicos em solucédo 305,51 98,57 (LUTKE, 2019)
aquosa.
Adsorcéo de Nimesulida
. - 68 (SOUZA et al., 2021)
em meio aquoso.
Adsorcéo de hormonios
estrona, 17-Pestradiol e 1500 235,2 (SCHULTZ, 2016)
17-aetinilestradiol.
Remocdo de pesticidas 1259 - (MATOS, 2014)
Branqueamento do 6leo
2049 - (CAMARGO, 2021)
de arroz.

Fonte: Autora (2022)

Os trabalhos reportam a adsorcéo em batelada, pois essa possibilita avaliar parametros
importantes, como a cinética, equilibrio de adsorcdo através da obtencdo de isotermas e
comportamento termodindmico (LUTKE, 2019). Nesses estudos, o residuo da casca da acacia
negra proveniente da extracdo de tanino mostrou-se como uma boa opc¢éo para a producdo de

carvao ativado, sendo eficaz na remocao dos diferentes compostos.
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3.4 Acacia Negra (Acacia mearnsii De Wild)

A Acacia mearnsii De Wild., ou acéacia negra como é popularmente conhecida,
consiste em um grande arbusto ou arvore que pode chegar a até 15 m de altura. A acacia negra
cresce em florestas abertas, podendo ocorrer em topografias montanhosas. Seu nome boténico
foi dado em homenagem a E. A. Mearns, responsavel por coletar o espécime da planta. J& seu
nome popular faz referéncia a coloragéo verde escura de sua folhagem (BOLAND et al.1984).
Nativa do sudeste australiano e da Africa do Sul, a acé4cia negra pertence a familia Fabacea
(Leguminosas) e & subfamilia Mimosoideai (SAYURISUYENAGA et al., 2015). A acécia
negra € considerada uma planta leguminosa, constituida de arvores e arbustos perenifolios,
seu género, acacia, compreende cerca de 800 espécies que sdo comumente encontradas em
regides tropicais e subtropicais (MULLER, 2006).

A Figura 6 mostra os principais aspectos da planta. Em A e C pode-se observar as
caracteristicas de seu troco e casca da planta adulta e jovem, respectivamente. Em B tem-se
a uma plantacdo de acécia negra e em D podem ser observadas as inflorescéncias, flores e

botdes florais de Acacia mearnsii.

Figura 7 — Acacia mearnsii De Wild

A Acacia mearnsii De Wild. caracteriza-se por sua folhagem verde escura. Sua casca
é de cor preta acastanhada, dura e com fissuras. Sua inflorescéncia é de cor amarelo-claro e
ocorre entre outubro e dezembro. Apresenta fruto em forma de vagem torcida com sementes

pretas. A madeira caracteriza-se por ter alburno claro, cerne duro e resistente, de cor castanho
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claro e com marcas avermelhadas. (BOLAND et al.1984). A maturidade dessa planta é
atingida aos sete anos de idade, seu crescimento é considerado rdpido e adapta-se com
facilidade a solos neutros e profundos (SAYURISUYENAGA et al., 2015).

No Rio Grande do Sul, uma das finalidades mais importantes do género, € a producéo
de tanino (MARCHIORE, 1990). Além disso, a A. Mearnsii & muito utilizada como matéria
prima na producéo de celulose (SCHUMACHER et al., 2003), sendo que a sua madeira é
considerada de alta qualidade para este fim (MULLER, 2006). A acécia nega apresenta também
uma grande importancia silvicola, estando atras apenas dos géneros Eucalyptus e Pinus
(COSMO; GALERIANI; NOVAKOSKI, 2020).

O género esta entre as trés espécies mais importantes no ambito econémico do Rio
Grande do Sul. E estimado que cerca de 40 mil familias pratiquem o plantio desta espécie no
estado (SAYURISUYENAGA et al., 2015). A acaciocultura encontra-se bem estabelecida em
todo territdrio do Rio Grande do Sul proporcionando notéveis beneficios a diversos municipios
gauchos (SCHNEIDER et al., 1999). Grande parte dessas plantacbes encontram-se em
pequenas propriedades rurais (RIEGEL et al., 2008). A Figura 8 mostra a distribuicdo de

acaciocultura no estado do Rio Grande do Sul.

Figura 8 — Distribuicdo de area de acécia negra por municipio no Rio Grande do Sul

Total Acacia-Negra (ha)
« 280
250 - 2.000

e, 2000-5000

88 5000- 10,000

O 10000- 15000

o8 - 15000

Fonte: Ageflor (2020)
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Introduzida no ano de 1918 por Alexandre Blekmann, atualmente é utilizada no
reflorestamento de diversas areas do estado (SCHUMACHER et al., 2003). Inicialmente, ap6s
a insercao da espécie no Brasil, a acacia negra era usada no sombreamento, quebra-vento e
lenha nas fazendas (ATTIAS; SIQUEIRA; BERGALLO, 2013). No Rio Grande do Sul, os
primeiros plantios para fins comerciais datam de 1928 no Municipio de Estrela. Com sementes
trazidas da Africa do Sul, a finalidade do cultivo de acécia negra era na utilizago da casca em
curtumes. Em 1941 implantaram-se industrias de processamento de tanino, promovendo uma
grande expansao da acaciocultura na regidao (MOCHIUTTI, 2007). Atualmente, a cultura de
extracdo do tanino é o terceiro segmento florestal do Rio Grande do Sul. Sabe-se que o Brasil
e a Africa produzem 89% do tanino mundial (COSMO; GALERIANI; NOVAKOSKI, 2020).
O tanino possui diversas finalidades, podendo ser empregado na industria coureira, sendo seu
principal destino, porém também é empregado como corante, anticorrosivo e na industria
farmacéutica (COSMO; GALERIANI; NOVAKOSKI, 2020).

A casca da acécia negra caracteriza-se por conter um percentual de até 40% de tanino
em base seca (RIEGEL et al., 2008). A extracdo desse composto, gera a casca como residuo,
que pode ser consumido como biomassa combustivel ou também na producdo de adubo
(SAYURISUYENAGA et al., 2015). Entretanto, muitas vezes esses substratos sdo apenas
descartados, sem seu devido aproveitamento (CAMARGO, 2021). A acéacia negra possui uma
casca com espessura fina, em torno de 3 a 6 mm, e uma densidade que varia de 0,4 a 0,45 g/cm3.
Caracteriza-se por ser lisa, de cor verde escura quando jovem, e cinza/amarronzada quando
adulta. Devido a extracdo do tanino, o peso da casca reduz-se a cerca de 25 a 35% de seu peso
inicial, ja que outros compostos como, sais minerais, ligninas e carboidratos se perdem no
processo (FOELKEL, 2008).
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4 ARTIGO CIENTIFICO

ADSORC,AQ DE DICLOFENACO SODICO POR CARVAO ATIVADO OBTIDO DO
RESIDUO DA CASCA DA ACACIA NEGRA (Acacia mearnsii De Wild)

ADSORPTION OF SODIUM DICLOFENAC WITH ACTIVATED CARBON
OBTEINED FROM BLACK WATTLE (Acacia mearnsii De Wild)
BARK RESIDUE

Renata Donini Kuhn?, Gabriela Silveira da Rosa®, André Ricardo Felkl de Almeida®.
RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar a adsor¢ao do farmaco diclofenaco sddico pelo carvao
ativado produzido a partir do residuo da casca da acacia negra (Acacia mearnsii De Wild). Para
isso, foram realizados ensaios de cinética e isotermas de adsor¢do. Os estudos cinéticos foram
executados variando o tempo de contato do adsorvente com o adsorvato de 3 a 240 minutos. A
isoterma foi obtida fixando a concentragdo da solugdo contendo o farmaco em 200 ppm, e
variando a quantidade de carvao ativado (0,05 a 0,025 g). As amostras foram mantidas sob
agitacédo, centrifugadas, e por fim, foram lidas as respectivas absorbancias para a concentragdo
remanescente do farmaco. Foram feitos os ajustes cinéticos de pseudo primeira ordem (PPO) e
pseudo segunda ordem (PSO), sendo o modelo de PSO o que melhor se ajustou aos dados
experimentais com capacidade de adsor¢ido (g,) de 92 mg g'. Os ensaios cinéticos
demonstraram eficiéncia de remoc¢do do farmaco de 94%, considerada satisfatoria. Para a
isoterma, foram ajustados aos dados experimentais os modelos de Langmuir, Sips, Redlich-
Peterson e Freundlich sendo que o modelo Langmuir o foi o que melhor caracterizou o
experimento, resultando em uma capacidade maxima de adsor¢ado (g,,,s,) de aproximadamente
609 mg g™.

Palavras-Chave: Adsor¢do. Diclofenaco Sédico. Isoterma. Cinética.
ABSTRACT

The objective of the present study was to evaluate the adsorption of the drug sodium diclofeac
by activated carbon produced from black wattle (Acacia mearnsii De Wild) residue. For this,
kinetic and adsorption isotherms tests were performed. The kinetic studies were performed
varying the contact time of the adsorbent with the adsorbate from 3 to 240 minutes. The
isotherm was obtained by setting the concentration of the solution containing the drug at 200
ppm and varying the amount of activated carbon (0,05 a 0,025 g). The samples were kept under
agitation, centrifuged, and finally, the respective absorbances were read for the remaining
concentration of the drug. Pseudo first order (PPO) and pseudo second order adjustments were
made,and the PPO model was the one that best fitted the experimental data with adsorption
capacity (g,.) de 92 mg g. The kinetic assays showed a drug removal efficiency of 94%,
considered satisfactory. For the isotherm, the Langmuir, Sips, Redlich-Peterson and Freundlich
models were adjusted to the experimental data, and the Langmuir model was the one that best
characterized the experiment, resulting in @ maximum capacity (qm4,) Of approximately 609

mg g™

Keywords: Adsorption. Sodium Diclofenac. Isotherm. Kinetics.
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1. INTRODUCAO

Os poluentes emergentes podem ser entendidos como produtos quimicos ou materiais com
potencial para oferecer riscos a salde humana, meio ambiente ou ainda, por uma falta de
padrGes de saude publicados (SOARES et al., 2019) O termo “emergente” refere-se a
descoberta de uma nova fonte ou via de contato para os seres humanos. Os farmacos sdo
contaminantes emergentes que podem atuar como disruptores enddcrinos (BILA et al., 2007).
Sabe-se que esses compostos agem sobre o metabolismo hormonal, responsavel por regular
diversas fungdes patologicas (AQUINO et al., 2013). A exposicdo a esta categoria de
contaminantes oferece riscos adversos a satude humana (KOIFMAN & PUMGARTEN, 2002).
Ademais, a atuacdo desses farmacos pode comprometer a qualidade dos recursos hidricos, e
interferir no equilibrio de ecossistemas (BILA et al., 2007).

O Diclofenaco Sédico € um anti-inflamatdrio ndo esteroidal utilizado para tratar dores
e inflamacGes. Em funcéo de sua ampla aplicabilidade, este farmaco é um dos principais ativos
vendidos no Brasil (ROCHA et al., 2009). Devido ao aumento gradativo de seu consumo, 0
diclofenaco sodico (DCF) ja € um dos contaminantes emergentes mais comumente detectados
no ambiente (RIGOBELLO, 2020). Sabe-se que as estacBes de tratamento de agua ndo séo
capazes de remover de forma eficaz esse tipo de poluente, cuja degradagdo incompleta acarreta
a presenca desses contaminantes em aguas superficiais e até mesmo nas aguas de consumo
(DEMBOGURSKI, 2019).

Em funcéo disso, a operacao unitaria da adsor¢do surge como método alternativo para
a remocao de poluentes emergentes (MULLER, 2009). A adsorcdo € eficiente para tratamentos
de 4gua e efluentes, ja que tem se mostrado capaz de remover uma ampla faixa de contaminantes
emergentes, tais como os compostos farmacoldgicos (LONAPPAN et al., 2018). A adsorcao
consiste em um processo de transferéncia de fase, onde particulas presentes na fase fluida,
denominada adsorvato, migram e ficam retidas a superficie de uma substancia sélida, chamada
de adsorvente (NASCIMENTO, 2020). Caracterizando-se por ser um notério processo de
separacdo e purificacdo de misturas quimicas, essa operacao pode ocorrer por meio de natureza
quimica, ou fisica (PERRY et al., 1984; FOUST et al., 1982). Os carvdes ativados sdo 0s

materiais adsorventes mais comumente empregados no processo de separacdo por adsorcgéo, ja
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que se caracterizam por possuir alta porosidade e &rea superficial (FERNANDES, 2005).
Materiais residuais como subprodutos industriais e residuos agricolas podem ser utilizados
como matéria prima para producdo de adsorventes ndo convencionais (PRESSI, 2021). Nesse
sentido, o carvao ativado produzido a partir do residuo da casca da acacia negra proveniente da
extracdo de tanino tem se mostrado eficaz na remocdo de poluentes emergentes
(BITENCOURT, 2021), assim como em processos de branqueamento de 6leo (SOUZA, 2021,
CAMARGO, 2021). A acacia negra € a terceira espécie mais plantada no Brasil (VARGAS,
2007). No Rio Grande do sul € conhecida por sua grande importancia econdmica, ja que além
de seu uso como matéria prima para producdo de tanino, celulose, madeira (SCHUMACHER,
2002) e carvao (ROVERSI, 2022), seu plantio também representa boa parte dos
reflorestamentos da regido (SCHUMACHER, 2002). O tanino, dentre outras aplicaces, é
largamente utilizado nas industrias farmacéuticas e coureira (SCHNEIDER, 1999). A extracdo
desse composto gera a casca esgotada como residuo, que é comumente descartada. Entretanto,
0 bagaco da casca da acéacia negra apresenta caracteristicas como alto teor de carbono e baixa
quantidade de material organico, o que o torna precursor para a producdo de carvédo ativado
(LUTKE. 2019).

Diante disso, o objetivo deste estudo foi avaliar a adsor¢do de DCF utilizando o carvao
ativado produzido a partir do residuo da casca da acécia negra proveniente da extracao de tanino
como material adsorvente. Para isso, foram realizados os ensaios de cinética e isotermas de

equilibrio.

2. MATERIAIS E METODOS

Materiais

Para os ensaios de adsorcéo foi utilizado o carvdo ativado previamente caracterizado, obtido
do residuo da casca da acacia negra proveniente da extracdo de tanino da inddstria SETA —
Sociedade Extrativa Tanino de Acécia Ltda., localizada no municipio de Estancia Velha. O
carvao foi elaborado e caracterizado por Camargo (2021) e apresenta as caracteristicas

indicadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracteristicas do carvéo ativado proveniente do residuo da casca da acécia negra.

Caracteristica Valor
Massa especifica real pr (g cm) 1,79
Massa bulk pb (g cm) 0,22
Porosidade do leito fixo ¢ 0,12
Didmetro de particula dp (um) 41,6
Area superficial especifica S (m?g™) 204,9
Teor de umidade Uy, (%) 5,50
Teor de cinzas C; (%) 8,57
Teor de material volatil My (%) 55,97
Teor de carbono fixo Cg (%) 31,57

Fonte: Camargo (2021)

Efluente modelo

A solucdo de farmaco utilizada neste trabalho foi composta pelo diclofenaco sodico e
agua, simulando o efluente real. Apés a formulacdo do efluente modelo, este foi utilizado como
padrdo de referéncia para a obtencéo da curva de calibracdo, onde foram usadas solucdes de
concentracdo na faixa de 7,2 ppm a 60 ppm. As absorbancias foram obtidas em um

espectrofotdmetro UV visivel, no comprimento de onda de 278 nm.
Ensaios de Adsorcéo

Os ensaios de cinética de adsor¢do sélido-liquido foram realizados através do contato
em shaker com agitacdo de 120 rpm de 0,025 g material adsorvente com 25 mL da solucéo
contendo o farmaco em concentragdo de 60 ppm.

As fases foram separadas por centrifugacao a 3000 rpm durante 10 min. A concentragao
remanescente de DCF presente na solucdo foi quantificada por espectrofotémetro UV Visivel
no comprimento de onda de 278 nm.

A avaliagdo da adsorcdo foi feita através das Equacdes 1 e 2, que representam a

capacidade de adsorcdo e percentual de remocgao do contaminante respectivamente,

(Co—Cp).V M

de =
Mgqg
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R= (C"C'—Cf)xloo )

0

onde qe, ¢ a capacidade de adsor¢do em mg g%, CO é a concentracdo inicialemmg L™, e Cféa
concentracéo final de adsorvato na fase fluida em mg L, V é o volume de solugéo em L e Mag
¢ a quantidade de adsorvente em g.

Os ensaios da cinética foram realizados em batelada, utilizando o efluente modelo com
concentragdo de 60 ppm e 0,025 g de adsorvente. Foram feitas 10 amostras em duplicata que
foram postas em agitacdo a 120 rpm durante diferentes tempos (3, 5, 10, 20, 40, 60, 120, 150,
e 240 min). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo primeira

ordem (Equacéo 3), pseudo segunda ordem (Equacao 4).

Qe = qe(1—e k) 3)
_ kpqdt
qt - 1+k2qet (4)

onde t é o tempo em minutos, gt a quantidade de DCF adsorvido em certo tempo em mg g%, ki
em min-1 e k.em g mg™* min, sdo constantes de velocidade de adsorcéo de primeira ordem,
segunda ordem.

Para a obtencéo das isotermas de adsorcéo, fez-se uso de 25 mL de solugédo de DCF com
concentracdo de 200 ppm, variando a massa de material adsorvente (0,05, 0,075, 0,1, 0,15, 0,2
e 0,25). A mistura foi submetida a agitacdo em shaker por 300 min a 120 rpm, as etapas
subsequentes foram idénticas as descritas para cinética de adsorcdo. Foram ajustados os

modelos de Langmuir (Equacdo 5), Sips (Equacdo 6), e Redlich-Peterson (Equacéo 7),

AméxK|Ce

q: = 14KLCy (5)
1
maxK C;l
g, = e (6)
1+KsC
KRCe
q: = —Re (7)

1+agch
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sendo gmax a capacidade maxima de adsor¢do do material, kL, kS, kR, sdo constantes dos
modelos de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson respectivamente, todas em L mg™2. O termo n
corresponde ao coeficiente de heterogeneidade de Sips. E C,, representa a concentracdo do
farmaco no equilibrio, em mg L. Para verificar a qualidade dos ajustes observou-se os valores
do coeficiente de determinacédo (R?) e chi-quadrado (X2).

A qualidade dos ajustes dos modelos de cinética e de isotermas de adsorcao foi avaliada
através do coeficiente de determinag&o (R?), erro médio relativo (Pp) e qui-quadrado (X?), sendo
esses dois ultimos utilizando as Equacdes 8 e 9. Ainda, para os ajustes de cinética, foi realizada
a analise de variancia dos modelos pela tabela de ANOVA, considerando um nivel de confianca

de 95%. O mesmo ndo foi feito para as isotermas, devido o desvio entre as médias ter sido

elevada.

100 « (Gexp—Aqpred)

p, = 10y Gexp~prea) 8
p nn Z dexp ( )
2 _ (Qexp_Qpred)z

X=X )

nn—NN

onde Qexp corresponde a capacidade de adsor¢ao experimental, gpred € @ capacidade de adsorcgao
predita pelo modelo, nn 0 nimero de observacdes experimentais e NN o nimero de parametros

de ajuste.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Relacionando a concentracdo do farmaco em fase liquida com suas respectivas
absorbancias, o coeficiente angular obtido para a curva analitica foi de 33,50, o qual usou-se
para realizar os célculos das concentracfes de DCF submetidos a experimentos de adsor¢do. A
curva de calibragdo (Figura 1), apresentou um elevado coeficiente de determinacdo (R?) de
0,9985.

Figura 1 — Curva de calibragdo DCF
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Fonte: Autora (2022)

A Figura 1 demonstra os resultados da capacidade de adsorcédo (qt) em funcéo do tempo
(t) para o experimento, utilizando concentracao inicial de 60 ppm do efluente modelo, com pH
5 e dosagem de adsorvente de 1 g L. Na Figura também sio apresentados os ajustes aos

modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem.
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Figura 2 — Resultados da capacidade de adsorcdo em funcéo do tempo
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Fonte: Autora (2022)

A Tabela 2 mostra os valores obtidos para os ajustes dos modelos cinéticos aos dados
experimentais.

Tabela 2 — Pardmetros dos modelos de cinética

Modelo Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Parametro q. = 92,08 qe = 92,22
k, = 25,45 k, = 0,55
R2 0,99 0,99
X2 0,59 0,49
B, (%) 0,43 0,57
MQr/MQ, 26099,45 27744,89
F(R,7) 4,49 4,49
MQ;a;/MQp 1,21 0,77
F(faj,ep) 3,29 3,29

Fonte: Autora (2022)
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Atraveés da andlise visual da Figura 2 e comprovada com a Tabela 2, tanto 0 modelo de
pseudo primeira, quanto de pseudo segunda ordem podem descrever os dados experimentais.
Entretanto, o modelo de pseudo segunda ordem ajustou-se ligeiramente melhor, apresentando
elevado coeficiente de correlacdo (R2) e menor valor de X2, enquanto o modelo de PPO foi o
que apresentou menor valor de erro relativo (Pp%). Ademais, os valores de MQR/MQr maiores
do que F (R,r) corroboram com os melhores ajustes, assim como MQfaj/MQep < F(faj,ep). Os
valores de g, obtidos através de ambos o0s ajustes se assemelham aos valores encontrados
experimentalmente para a adsor¢cdo do DCF. Resultados semelhantes a estes também sdo
encontrados na literatura conforme Franco et al., (2018), Saucier et al., (2015) e Graboski et al.,
(2021). Putra et.al (2009), afirma que o fato de ambos 0s ajustes representarem a cinética de
forma efetiva, revela a ocorréncia simultanea de quimissorcéo e fisissor¢do. A fisissorcdo
ocorre uma vez que a molécula de sorvato € menor que os poros do carvdo utilizado, justificando
a capacidade do farmaco penetrar nos poros do material adsorvente.

O modelo de PSO sugere a ocorréncia da quimissor¢édo, sendo a quantidade do soluto
adsorvida na superficie do adsorvente e o quanto foi removido no equilibrio os pardmetros
determinantes da velocidade (HO e MCKAY, 1998b; HO e MCKAY, 1999b). Por outro lado,
0 modelo de PPO indica que a for¢a motriz da transferéncia de massa para 0s sitios ativos do
carvao ¢ a diferenca de concentracdo entre as fases (LAGERGREN, 1898). Ademais, 0 modelo
de PPO considera que a adsorcdo ocorre proporcionalmente ao nimero de sitios livres, sendo
esta a etapa limitante do processo (MIMURA et al., 2010). Prigol, 2019 e Junior 2021, em seus
respectivos estudos de adsorcdo de DCF com carvdo ativado definiram o modelo de PPO como
0 que melhor descreveu a adsor¢do. Ja Baccar et. al. (2012) em seu estudo sobre adsorcdo de
DCF com carvdo ativado proveniente do residuo da azeitona esgotada de uma fabrica de 6leo,
ao comparar os modelos cinéticos de PPO e PSO, cita que a cinetica de adsor¢édo para os dados
experimentais obtidos foi melhor representada pelo modelo de PSO, indicando que a etapa
controladora da velocidade de adsorgédo corresponda a quimissorcao.

Através da analise da cinética de adsorcao, foi obtido o percentual de remocéo de 94%
logo nos primeiros 10 min de contato do adsorvato com o adsorvente, indicando a eficiéncia do
material. O equilibrio ocorre quando a concentragdo de DCF em fase liquida e a concentragdo
em fase solida ndo sofrem mais alteracdo. Fatores como area superficial, porosidade do
material, e tamanho da particula sdo determinantes para a velocidade de adsorcéo
(DEMBOGURSKI, 2019). Segundo Sekar (2004), a intensidade da adsorcdo relaciona-se
diretamente com a &rea de superficie especifica. A area de adsor¢do sera maior para particulas

menores, portanto a porcentagem de remocdo aumenta conforme o tamanho da particula
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diminui. Prigol (2018), avaliou a adsor¢do de DCF utilizando carvdo comercial, o obteve
percentual de remocéo de 52% em 90 min. Campos (2021), em seu estudo de adsorc¢do de DCF
utilizando carvao vegetal produzido a partir do residuo de industria cervejeira, alcangou um
percentual de remocdo de 91,3% do farmaco. Ja Schillo (2020), obteve um percentual de
remocdo de 97% em apenas 10 min, alcancando o equilibrio com 99% em 20 min, utilizando
carvao ativado produzido a partir de folhas de mandioca para adsorcdo de DCF.

Os resultados da isoterma de adsor¢do com diclofenaco sddico estdo representados na

Figura 3. Os ensaios foram realizados com concentracdo inicial de 60 ppm e pH de 5.

Figura 3 — Resultados da remocao de DCF para a isoterma de adsorcéao
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Fonte: Autora (2022)

Os resultados alcancados na determinacao da isoterma de equilibrio constam na Figura
4, em que se observa a capacidade de adsor¢do em funcdo da concentracdo no equilibrio,

juntamente com os ajustes dos modelos estudados.
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Figura 4 — Capacidade de adsorcdo em fungédo da concentracdo no equilibrio
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Através da observacdo dos dados experimentais, constata-se, pela forma concava da
curva em relagdo a C (mg L), que a isoterma é favoravel, ou seja, a inclinagdo da curva néo
aumenta conforme a concentracdo de soluto na solugdo, o que indica a existéncia de alta
afinidade entre o fa&rmaco e o carvéo ativado, conforme descrito por Giles et al. (1960). Para
gue uma isoterma seja considerada favoravel, é necessario gque mesmo para baixas
concentragdes de equilibrio do farmaco na fase liquida, a massa do adsorvato retida por unidade
de adsorvente seja relativamente alta (Bohn et al., 1979). Sendo assim, isotermas concavas sao
capazes de extrair altas quantidades de adsorvato mesmo para baixas concentra¢des de soluto
no fluido (McCABE et al., 2005).

A Tabela 3 mostra os parametros obtidos para o0s ajustes dos modelos de isotermas

ajustados aos dados experimentais.
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Tabela 3 — Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e
Freundlich

Modelo Langmuir Sips Redlich-Peterson Freundlich
Parametro Gmax = 609,63 Gmax = 527,94 o, = 0,03 ke = 107,52
k, = 0,07 ks = 0,04 B, =1,16 ng = 0,38
R, = 0,08 ng = 0,70 ky = 40,15
R? 0,93 0,93 0,93 0,91
X2 2623,75 3136,96 3195,36 3311,67

Fonte: Autora (2022)

Analisando os resultados expostos na Tabela 2, constata-se que o modelo de Langmuir
resultou em um ajuste ligeiramente melhor, apresentando elevado valor de R e menor valor de
X2, O modelo de Langmuir considera a adsor¢do homogénea, ocorrendo em sitios uniformes e
mesma energia em toda superficie, havendo formacdo de monocamada de DCF adsorvida
(FONSECA, 2017). O parametro k; do modelo corresponde a afinidade entre as superficies do
adsorvente e adsorvato. A eficiéncia do adsorvente é proporcional ao valor do coeficiente
(NASCIMENTO et al., 2014). O célculo do fator R;, da isoterma de Langmuir apresentou o valor
de 0,08. O fato do mesmo ser menor que 1 indica que dentro do intervalo de concentragao
avaliado a isoterma é favoravel.

O modelo de Sips caracteriza-se por ser uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich (FOO; HAMEED, 2010). Em baixas concentracGes de adsorvato, este modelo
reduz-se ao modelo de Freundlich, ja na presenca de altas concentra¢des, o modelo sugere que
a adsorcao ocorre em monocamada, caracteristica do modelo de Langmuir (BALICKI, 2018).
O parametro n tem relacdo com a heterogeneidade do sistema, que pode prover do material
adsorvente, do adsorvato, ou pela combinacdo de ambos. Se n for préximo de 1, significa que
a isoterma tende a se assemelhar com Langmuir, por outro lado, se o parametro for proximo a
0, a isoterma de as aproxima ao modelo de Freundlich (FEBRIANTO et al. 2009). Assim como
o modelo de Sips, Redlich-Peterson é um modelo de trés parametros, que combina Langmuir e
Freundlich, resultando em um sistema hibrido de adsorcéo. Analisando o expoente S, constata-
se que a isoterma segue 0 comportamento previsto por Langmuir. Para g igual a 0, a isoterma
reduz-se ao modelo de Freundlich, enquanto para 8 igual a 1, a isoterma prevé o comportamento
de Langmuir (ROSALES et al., 2016). Ambos os modelos apresentam trés parametros, em

funcdo disso, € comum se obter melhores ajustes matematicos (FRANCO,2018).
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As constantes de equilibrio obtidas pelos ajustes se assemelham as encontradas na
literatura. As diferencas podem ser parcialmente explicadas devido ao uso de diferentes tipos
de materiais adsorventes, além das diferencas nos tamanhos dos poros e caracteristicas fisico-
quimicas das superficies dos adsorventes. O maior valor de g,,;, foi de 609,63 mg g, obtido
pela isoterma de Langmuir. O modelo de Sips resultou em um q,,4, de 527,94 mg g, valor
relativamente proximo ao obtido pelo ajuste de Langmuir. Schillo (2020), obteve capacidade
maxima de 81,30 mg g* para o modelo de Langmuir, entretanto, classificou o modelo de
Freundlich como o que melhor se ajustou aos dados experimentais. J& Graboski et. al (2021)
determinaram que o melhor ajuste obtido para adsor¢do de DCF com carvéo ativado obtido a
partir do residuo de couro curtido ao cromo (1) foi o de Langmuir, enfatizando que a adsor¢éao
ndo ocorre além da monocamada, na qual todos os sitios possuem a mesma energia, tendo como
capacidade méaxima de adsorcio 13,48 mg g*. Salomao (2019), em seu estudo de adsorcéo de
DCF utilizando um compdsito de polietileno de tereftalato e cinza pesada de cana de agUcar,
obteve maior valor de R2 para a isoterma de Langmuir, definindo-a como o modelo que melhor
descreveu os dados experimentais, com q,,, de 7,96 mg g*. Neto et al. (2018), em seu estudo
de adsorcdo de DCF com carvao ativado produzido com 0sso bovino, obteve a isoterma de

Langmuir como o melhor ajuste para o estudo da cinética com g,,;, de 10,60 mg g™.
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4. CONCLUSAO

Os ensaios de adsorcdo realizados mostraram-se bastante eficientes na remocéo do
farmaco estudado. O percentual de remog¢do do DCF chegou a 94% e atingiu o equilibrio logo
nos primeiros 10 min de contato do adsorvato com o adsorvente, comprovando a eficiéncia do
material. Com relacdo aos estudos cinéticos, tanto o modelo de PPO quanto PSO apresentaram
bons resultados. Evidenciando a ocorréncia simultanea de quimissor¢do e fisissorgao.
Entretanto, o modelo de pseudo segunda ordem ajustou-se ligeiramente melhor, apresentando
elevado coeficiente de correlacdo (R2) e menor valor de X2. Os valores de g, obtidos atraves de
ambos os ajustes se assemelham aos valores encontrados experimentalmente, em torno de 92
mg g*. Para as isotermas de adsor¢do, o modelo de Langmuir ajustou-se de forma satisfatoria
aos dados experimentais. A isoterma obtida pode ainda ser classificada como do tipo L
subgrupo 1, a forma concava sugere a existéncia de afinidade entre o DCF e o material
adsorvente. A capacidade maxima de adsor¢ao q,,4, obtida para o referido modelo foi em torno
de 609 mg g. Portanto, a adsor¢do com carvéo ativado obtido do residuo da casca esgotada

da acécia é uma alternativa bastante eficiente para a remocéo de diclofenaco sédico da agua.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O carvéo ativado obtido do residuo da casca da acécia negra mostrou-se eficiente na
remocdo do diclofenaco sodico. Para adsor¢cdo do DCF, os estudos cinéticos e isotérmicos
mostraram que os modelos matematicos que melhor se ajustaram aos dados obtidos
experimentalmente foram os de pseudo segunda ordem e Langmuir respectivamente. Sendo
aproximadamente 609 mg g a capacidade maxima de adsorcdo obtida. O equilibrio foi
atingido nos primeiros 10 minutos de contato entre o carvéo ativado e o farmaco, atingindo o

percentual de 94% de remocao, comprovando a eficiéncia da remogéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que para os trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os seguintes

itens:

Realizar ensaios cinéticos e de isoterma com variacdo de temperatura;
Avaliar a adsor¢do com variacgao de pH;

Realizar uma comparacédo da adsor¢cdo do DFC com outros adsorventes;
Realizar ensaios em leito fixo;

Realizar ensaios de dessor¢éo;

2 A

Realizar planejamento experimental para otimizacdo do processo de adsor¢cdo em funcédo

da razéo de impregnacdo, concentracao de solucdo, temperatura e pH.
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